



















































































































































































































































































































































































図 1 ( ?











































































































































































































0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
ヽ
図 5










































































































































































































































































p★ 0.2 0.4 0.6 0.e 1.0 1.2 1.4












































































































































































































































































































? ? ? ?











































? ? ? ? ? ?
? ?


















? ? ? ? ‥ ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ?
? ?? ? ?
●-●-
? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ?
図 12





























0.3 0.4 0.5 0.6
図 13b












































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































図 19a- dは､PV/NkTの時間変化を見たものである｡ aはkT/ど-1.60､
xA -13/108であり､b､C､および dは､kT/ど=1.15､xAは､それぞれ 13/108､
40/108､および､54/108である｡
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剛体円板系においても同様に成 り立っことが確認 され 1)､示量性から示強性-の
転移はpercolationtransition と呼ばれた｡
この単純な結果は､高密度液体状態と固体状態､および､その間の転移をfRT
を用いて統一的に記述する可能性を示唆するように思われる｡
第3章では､逆巾12乗斥力系について､4種の格子モデルをモンテカルロ法
でシミュレーション､格子モデルの熱力学的性質を数値的に厳密に示 した｡近
似理論との比較が可能な粗い格子モデル (1dモデル)での結果からは､森､岡
本らによる平均エネルギー近似が､Blagg-W皿 ams近似にくらべて大巾に改善
されていることが明らかになった｡ しかしながら､分子対相関に関する近似を
どのように改良しても､近似理論で扱いうる粗い格子モデル (ld､2d､4dモデ
ル)の転移は固相一液相転移ではなく秩序一無秩序転移の型にとどまることも
また明らかになった｡従って､粗い格子 (規則格子)モデルに基づく近似理論
は､定性的には転移の存在を示 しても､定量的には固相一液相転移を説明しう
るものではない｡この点で､改めて､不規則格子に基づく揺動自由体積理論 (第
2章)の価値が注目される｡
一方､規則格子モデルは､8dモデルになってはじめて､固相､液相共に､連
続系の状態方程式を満足に近似 し､固相一液相転移点も連続系のそれに近いも
のとなる｡この結果は､空間格子を導入 して､いわば､空間の粗視化を行 うこ
とによって数値的精度を下げていくと､モデルの熱力学性質に不連続な変化が
起こることを示すものである｡
しかしながら､格子が充分に微細であれば､格子モデルが連続系の熱力学的
性質を高い精度で近似 しうることを生かして､この微細格子モデル(16dモデル)
によるシミュレーションの方法は､その後､二成分系 2)や､超イオン伝導体 3)
の様な､より複雑な系に適用され､発展させられている｡
第4章では､二成分流体系の摂動理論を用い､二相共存条件式を解くグラフ
解法を工夫して､井戸型引力を持つ二成分剛体球形系の相分離を示す相図を決
定した｡
本研究において初めて示された二相共存条件式の解法は､従来､二､三の研
究者によって極く部分的に解かれたに過ぎないこの条件式が､化学ポテンシャ
ルー圧力の座標平面上で､グラフ的に解くことができるものであることを示し
た｡
得られた相図は､異種分子間の引力と同種分子 (ここでは同等とした)の引
力との比という､一つのパラメーターによって､液相一気相 (LG),液相一液
相 (LL)の相平衡 (相分離)を示す相図が､その構造を大きく変化されること
を明らかにした｡この比の値を0.8から0.6に減少させると､分離したLG共存
領域とLL共存領域が融合し､その結果､やはり分離したLG 臨界曲線とLL
臨界曲線が合流して､第2種の気相一気相平衡の臨界曲線と呼ばれる型に変わ
り､正のアゼオ トロープが消失して-テロ･アゼオ トロープに移行する｡また､
このモデルの特異的な性質として､三液相の共存線が現れた｡
これらの結果は､異分子間の引力の弱さによって相図の多様性を説明するも
のであるが､同種分子間相互作用のパラメーターである引力の強さと斥力コア
の大きさの種間の比を変化させることによっても､また､多様な相図の変化が
もたらされる｡しかし､本研究において示したモデルの相図は､相分離におけ
る異種分子間引力以外の他のパラメーターの効果を論じる際に､一つの原型を
提供するものである｡その際に､共存条件式を解くグラフ解法は有用な方法と
なるであろう｡
更にまた､斥力コアLorentz則からのずれ､いわゆる非加算的な斥力コアを
持つ系の相図は理論的に興味のもたれるところであるが､本研究において示し
た理論的な方法をそのような系に拡張し､適用することは容易である0
このように､さまざまなモデル系に対して､本研究で論じた理論的方法を拡
張し､適用することは､また､今後の二成分系の研究の発展に､少なからず寄
与しうるものと確信する｡
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